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    硅是应用最广泛 研究最系统和深入的半导体材料, 人们一直进行着不懈的
努力, 以便从更深层次上认识硅的性质, 进一步发掘其应用的潜力 从而得到性
能更好的硅基微 光 电子器件和微电机械系统. 由于硅表面的键合形式 如 Si : 
O, Si : H, Si : F) 明显影响甚至决定了硅的一系列物理和化学性质以及随后对它
的加工工艺, 因此, 对硅表面结构和刻蚀过程的正确表征以及有选择性地控制表








    尽管拉曼光谱具有受水的干扰较小和可以检测到低波数区间谱峰的优点, 
但其表面信号一般很弱, 具有强表面增强拉曼散射效应的体系仅限于粗糙的铜
银 金等金属上. 因此, 将其应用到研究半导体表面体系的关键在于进一步提高
谱仪灵敏度并对实验条件进行优化, 为此我们做了以下几个方面的努力.  
    1. 优化谱仪实验条件 
    我们采用了具有很高的检测灵敏度的新一代的共焦拉曼谱仪, 但同时亦需
对实验条件进行优化才能检测到单层物种的非增强表面拉曼光谱, 如选择合适
的激发线波长, 使被研究的波数范围处于 CCD 检测器的最大响应区; 选择共焦
系统以排除溶液本体信号的干扰; 选择合适的显微物镜以增大收集立体角和避
免物镜浸泡于溶液中.  
    2. 优化硅表面的粗糙方法 
    由于有关的硅表面键合物种的拉曼信号较弱, 除了优化谱仪的实验条件外
还需通过增大表面的粗糙度来提高检测的信号. 实验中采用了两种粗糙方法均
达到了较好的效果: 其一, 以 HF/HNO3 作为电解质进行非现场的电化学阳极极













    3. 优化测试装置.  









    通过比较刻蚀时间 刻蚀剂的浓度 极化电位 溶液 pH 值以及空气陈化作
用对硅电极的刻蚀和氧化的影响, 我们探讨了硅刻蚀过程中出现的不同表面键
合物的原因, 并以此推测该过程中可能的机制, 得出如下初步结论: 
    1. 在以 HF 酸为主要刻蚀剂的溶液中, 硅表面主要被 H 钝化并主要以=SiH2
形式存在. 表面刻蚀过程主要受动力学的控制, 在拉曼谱仪的灵敏度范围内, 表
面测不到 Si:F 的键合物. 刻蚀剂的浓度 溶液 pH 值和晶面的种类都将影响 Si:H
的成键结构, 这主要是由于 HF 对硅表面刻蚀 (氢化) H2O 或 OH
-对表面的氧化
平整等作用之间的竞争以及 HF 对不同晶面的刻蚀速度不同所造成的  
    2. 激光和HF 酸的共同作用可实现对硅的粗糙, 并且其结果与电化学的阳极
粗糙法的结果基本相似, 利用这个现象有望将激光和 HF 酸或者激光 HF 酸和电
化学方法结合起来制备多孔硅或刻蚀硅, 同时还可用激光拉曼光谱法监测其刻
蚀的效果; 
    3. 硅氢表面的氧化在不同环境下的历程和结果不一样, 它们可以分为内表






    1. 现场的实验结果表明, 激光和HF 的共同作用可以产生多孔硅和光致发光. 













现在更低浓度下制备多孔硅和进行硅的刻蚀. 在一定的HF 浓度下制备的多孔硅, 
激光的功率决定了它的光致发光的波长, 功率越大其波长越短, 这种现象可能起
因于激光强度影响了硅的氧化和溶解的平衡, 致使硅表面的颗粒大小不一致.  
    2. 非现场的三维空间分辨拉曼光谱和光致发光实验结果表明, 制备时间不
同的多孔硅, 其颗粒的纵向分布趋势不相同. 在多孔硅形成的初期, 可能因硅表
面的物理和化学性质的不均一性, 刻蚀反应的速度分布亦不均匀, 这导致了多孔





    3. 多孔硅的发光受到多种因素的制约, 其中量子尺寸的约束效应和表面状
态, 其中表面状态包括表面化学状态 (如表面键合物) 和表面物理状态 (如表面
堆积方式), 是影响多孔硅发光的重要因素.  
 
    总之, 本论文首次实现了跟踪检测硅在刻蚀过程中的现场拉曼光谱和光致
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2 . 1  试剂 
   分析纯试剂  氢氟酸 (HF, 40 %) 硫酸 (H2SO4) 过氧化氢 (H2O2) 氨水 
(NH3⋅H2O) 盐酸 (HCl) 氟化铵 (NH4F) 硝酸 (HNO3) 氟化钠 (NaF) 硫酸
铵 (NH4)2SO4 氢氧化钠 (NaOH) 氯化钾 (KCl) 无水乙醇 (C2H5OH)  
    所有溶液均用超纯水配制. 文中用于配置电解液的 HF 浓度为 10 %的水溶
液. 
 
2 . 2  电极 
    研究电极: n-Si (111), n-Si (100), p-Si (111), 各种样品电阻值详见文中说明. 
    辅助电极: 铂丝电极 
    参比电极: 饱和甘汞电极 (SCE), 铂丝电极. 文中电极电位若无特别说明均 
             相对饱和甘汞电极电位. 
 
    研究电极的制备: 为适应非现场电化学表面粗糙和现场光助粗糙的要求, 研
究电极的制备采用两种方法:  
    1. 环氧包封法. 将约 1 cm2 硅片用丙酮和甲醇除油后用 Ga/In合金与焊接了
导线的铜片粘在一起, 外面用环氧包封住, 固化后, 放入四氟棒的凹槽内, 再用
环氧将它们固定起来, 包封时保证硅片和四氟棒的平面平行, 再次固化后, 将硅
片外面的环氧用沙纸磨去即可. 这种包封方法可以使硅电极多次使用, 其示意图
见图 2.1(A).  
    2. 硅橡胶挤压法. 将硅片用丙酮和甲醇除油后在其背面涂上 Ga/In合金, 放
入淘空的四氟棒内, 然后用硅橡胶将焊有导线的铜片和硅片挤压在一起. 这种方
法可以保证硅片保持光亮的表面, 其示意图见图 2.1 (B). 
 



















较大的物质脱离电极表面的装置 (如立式电解池) 并可在溶液中加入消泡剂 
(C2H5OH). 所用电解池见图 2.2.1 和图 2.2.2. 
    电位控制: PAR173, XHD-II, CHI-660 型恒电位仪.   
    记录仪: RE-3033X-Y 记录仪. 
 
2. 拉曼光谱实验 
    法国Dilor公司LabRam I 型共焦拉曼谱仪[1]的结构和工作光路框图见图2.3
和图 2.4. 此谱仪配置了He-Ne激光器, 激发线波长为 632.8 nm, 到达样品的激光
功率最大为 12 mW 且随实验可调. 这种小型拉曼谱仪的主要特点是: Notch filter
仅用一级 0.5 米光栅光谱仪即可有效地去除瑞利线和抑制杂散光的问题, 不必象
常规拉曼谱仪需要使用二级或三级光谱仪, 这样就使谱仪的在光路上的光学元
件大大减小, 特别是光栅数减至一个, 使光通量即信号的传输效率增大, 加之采
用了高灵敏度的电荷耦合检测器 CCD (Charge Coupled Device), 因而使谱仪具
有极高的检测灵敏度. 另外,  由于配置了共焦显微镜, 使其采样体积仅为 3×3×5 
µm3, 即采样的溶液层厚度只有 5 µm , 因而使溶液体相信号对电极表面吸附物
种的影响大大减小, 从而进一步提高了其对表面物种的检测灵敏度, 而且通过其
共焦的特点可以实现纵向的空间分辨. 通过该系统所配置的 Olympus BH-4 型显
微镜和 CCD 摄像头, 还可以获取被研究样品表面的光学显微图象. 另外,  通过
其双光栅的切换, 可分别满足高分辨 (2 cm-1,1800 g/mm) 和宽范围 (640 nm
900 nm, 300 g/mm) 的测试要求. 
    拉曼谱仪电解池如图 2.2.1 和图 2.2.2 所示. 
 
3. 原子力显微镜 (AFM) 实验 
    由于粗糙后的硅电极表面结构疏松电阻很大而难以用扫描隧道显微镜  













和拉曼光谱实验 光致发光实验的结果对照.  
    AFM 实验在美国 DI 公司的 Nanoscope IIIa 型扫描探针显微镜. 
 
2 . 4  电极的预处理 
1. 清洗: 除油, RCA 处理[2] 
    将硅片或安装好的硅电极 (以下同) 先后放入丙酮 甲醇中超声 20 min, 然
后进行 RCA 清洗 
    RCA 处理的具体步骤为:  
    (1) 将硅片放入一碱性过氧化氢的溶液中进行氧化 10 min. 溶液比为
NH4OH : H2O2 : H2O (1 : 1 : 4), 温度控制在 80 °C. 其主要作用是除去表面的氧化
物  
    (2) 将硅片放入 pH=5.0 HF 的溶液中刻蚀 10 min, 其目的是除去表面的氧化
物 移去表面的破损层并得到平整的表面  
    (3) 将硅片放入一酸性过氧化氢溶液中氧化 10 min. 溶液成分比为 HCl : 
H2O2 : H2O (1 : 1 : 4), 其作用是络合表面的金属离子. 




    (1) 电化学粗糙  
     将清洗完的硅电极经过 6# 沙纸和 0.3 µm的 Al2O3 抛光粉机械抛光后, 在
H2SO4 : H2O2 = 1 : 1溶液中浸泡10 秒钟, 然后置入HF : HNO3 : H2O (5 : 3 : 1) 或
者 HF : HNO3 : C2H5OH (5 : 3 : 1) 溶液中用恒电流 (10 mA⋅cm-2 或者 20 mA⋅cm-2) 
的方式阳极氧化 10 20 min. 
    (2) 光助粗糙   
    将清洗完的硅电极置于 HF : HNO3 : H2O (5 : 3 : 1) HF : HNO3 : C2H5OH (5 : 




















1. S. Sharonov, I. Nabiew, I. Chourpa, et al., J. Raman Spectrosc., 25, 699 (1994) 
2. (a) W. Kern, D. Puotinen, RCA Rev., 31, 187 (1970) 















    硅的刻蚀分为湿法刻蚀和干法刻蚀. 湿法刻蚀是指以 HF 溶液为主要刻蚀
剂的化学或电化学刻蚀方法, 干法刻蚀是指用高能量的激光或电离的气体进行
刻蚀的方法. 本论文工作用的是湿法刻蚀的方法, 以拉曼光谱作为主要检测手段, 
现场研究硅在刻蚀剂中表面键合物的形成以及取代的过程. 






    由于拉曼光谱具有较易建立现场研究的装置 受水的干扰较小和可以检测到
较低波数区间的优点, 并随着表面增强拉曼散射 (SERS) 效应的运用, 其在现场
研究方面得到了巨大的发展, 但遗憾的是, 具有实际意义的强的 SERS 效应仅限
于铜 银 金等金属上. 新一代的共焦拉曼谱仪具有很高的检测灵敏度, 但亦需
对实验条件进行一些优化, 才能检测到单层物种的非增强表面拉曼光谱[1]. 对
于一个给定的有拉曼活性的振动 (ωs), 其强度可表示为[2-3]: 
( ) ( ) ( ) ( )( )MNmnmnlamn LLITQTNAI ννππνανν ρσ ++Ω∝ ∑ 0202
24
00 22    
其中N 是单位面积内吸附的分子数, A 是激光照射的面积, Ω为光学元件的收集立
体角, αρσ是每个吸附分子的拉曼的散射截面, L2(2πν0)L2(2π (ν0 +νm)) 分别代表
激发和散射频率的电磁场表面增强因子, ν0 入射光频率, Il 是入射光强度, 而
QTaT0 分别反映了检测器的效率 散射系统透射率和收集元件的透射率. 
    从上式我们可以发现, 为了提高拉曼光谱的强度, 我们可以通过如下一些途
径: (1) 提高激光的强度 (Il) 激发线能量 (h2πν0); (2) 样品的浓度 (N); (3) 提高
谱仪的接受效率 (QTaT0); (4) 引入某种增强因素来增大 L2 (2πν0) L2 (2π(ν0+νm)) 














应当从如下几方面考虑: (1) 优化谱仪的实验条件以增大接受效率 (QTaT0); (2) 
粗糙表面以增大激光照射区域的样品的浓度 (N); (3) 选择合适的粗糙度以产生
可能的增强作用 (L2 (2πν0) L2(2π(ν0+νm)) 和 dσ /dΩ.), 或者通过引入 SERS 信号
强的金属而诱导强的拉曼信号 (如在半导体或金属研究基底上沉积一层 Au 或
Ag 薄膜或小岛[4-9], 或者在有 SERS 活性的 Au Ag Cu 上沉积被研究的金属
[10-15]). 通过引入 SERS 强的金属虽然能诱导增强其它弱或无 SERS 金属的拉曼
信号, 但由于在解释谱图上难以确认真正的吸附位, 因此, 人们更希望能改变其
它手段而直接从纯金属和半导体上得到拉曼信号. 
    综上所述, 将拉曼光谱技术应用到信号较弱的半导体体系的关键在于谱仪
灵敏度的提高和实验条件优化, 同时, 由于氢氟酸对仪器强烈腐蚀性和对人体的




1. 增大收集立体角 (Ω) 
    物镜的收集立体角和其数值孔径 (N.A.) 相关, 其关系可用下式定义[16] 
N.A.= n sinθ 
n为介质的折射率, 目前商品化的物镜可得到的最大半角θ ≈ 72°, 即 N.A.= 0.95 
(空气中 n = 1). 一个有限的 轴对称 孔径半角为θ时的圆锥光束, 其收集立体角
可用下式表示[17]: 
Ω = 2π ( 1-cosθ) 
    计算和实验表明[17], 当其数值孔径为 0.50 时, 立体角等于 0.84, 此时的收
集效率为 13.4 % 当 N.A. = 0.90, 收集效率为 56 % N.A.=0.95 时, Ω = 4.32, 收
集效率为 68 %. 所以增大收集立体角有益于收集效率的提高. 

















    另外, 物镜的选择不仅要考虑其收集立体角而且还要考虑其工作距离.因为, 





    共焦系统的原理示意图见图
3.1.1所示. 通过光源针孔的光源经













3. 采用全息陷波滤光器 (holographic notch filter) 
    由于产生拉曼效应的光子大约只占入射光的百万分之一, 和瑞利散射以及
反射光的光子相比是微乎其微的, 因此要有效地检测产生了拉曼效应的光子必
须设法消除瑞利散射和反射光的影响. 早期的方法是通过二联或三联的光谱仪
分光, 这种方法可以高效地降低瑞利散射和反射光的影响, 以致于可以检测到 5 
cm-1 的低波数位置 (如 Jobin-Yvon 公司的 U1000 型单道拉曼谱仪), 但是, 由于
运用了较多的光学元件而大大地减小了光的传输效率, 谱仪的检测灵敏度难以
用于一般过渡金属和半导体的现场界面的研究.  
    近期推出的全息陷波滤光器则解决了光学元件多的问题. 它采用特殊的材
料使得某一波长的光 (如激发线波长的光) 不能通过, 而其它波长的光却能通过 
图 3.1.1 共焦原理示意图 
Fig.3.1.1 The diagram to illustrate 





















(90%)[18], 这样一次性就消除了瑞利散射和反射回来激发光 , 而不必经过较多
的光学元件, 因此大大地提高了谱仪检测灵敏度. 但需指出的是, 激发线和瑞利
散射光的波长总有一定宽度的分布, 全息陷波滤光器不可能将它们完全消除, 即




4. 装配高灵敏度的 CCD 检测器 
    电荷耦合检测器 (CCD) 作为光多道检测器 (包括光学多通道分析仪 OMA) 
比单道检测器有较大的优势[19]: 首先, 它可以同时接受多个光信号, 是一种 同




    CCD 充电电容在暗态下是空的, 其通过捕获空穴的数量来反映光强, 而
OMA 在暗态下的电容是满的, 通过反向光电流使电容放电, 然后用再次充电的
数量来反映光强. 因此, CCD 检测的是从无到有的变化而 OMA 检测的是在一大
基数上的变化, 故 CCD 的灵敏度比 OMA 高. 
    需指出的是, 包括 CCD 在内的各种检测器在不同的光波长具有不同的量子




    一定的粗糙度具有较多的优点, 一方面它更接近于实际应用的体系, 如催化
剂 载体等, 另一方面由于其表面积的明显增大为具有弱 (或无) SERS 效应的金
属或半导体表面的拉曼光谱检测成为可能, 因为它既提高了表面的检测 浓度
又可能制造了具有 SERS 活性的合适尺度的粒子. 
 













的检测 (即刻蚀方向应该是各向异性的); 二, 刻蚀的速度快. 根据这两个原则在
实验的预备阶段先后摒弃了浓溴水, HF/H2SO4 和 HF / H2O2 等刻蚀的方法, 最
后选用 HF / HNO3 作为刻蚀剂并选择了合适的阳极极化电流以实行电化学粗糙, 
其结果可得到粗糙的表面 (其形貌图见图 3.1.2). 也可采用在 HF / HNO3 刻蚀剂
中在非极化或微弱阳极极化条件下光助粗糙的方法, 这种方法可以得到和电化
学粗糙方法相似的结果. 刻蚀剂中 HNO3 可能起着如下方式的催化作用[20,21]:  
 
Xo → XII + 2e- 
NO2 + e- → NO2- 
HNO3 + HNO2 → NO2 + H2O 
(Xo 硅表面原子, XII 硅表面原子氧化后的中间产物) 
 
即 NO2 是催化剂, 它通过俘获电子 (或注入空穴) 氧化表面而形成 NO2
-离子并
结合一个质子生成 HNO2, HNO2 和 HNO3 作用再次生成 NO2.  
3-1-3 优化现场测试装置 
    现场测试装置主要考虑避免 HF 对人体的毒害和仪器的强烈腐蚀. 
    (1) 避免玻璃仪器的腐蚀损坏. 采用聚乙烯膜或者透光率较好的有机玻璃和
透明胶片代替电解池的玻璃窗口 用聚四氟材料制备鲁金毛细管 对于参比电极, 
在未能用其它腐蚀材料取代的情况下, 采用包膜的办法, 对饱和甘汞电极下端用
聚四氟乙烯保护起来. 
    (2) 考虑到在现场测试过程中由于表面反应易产生气泡和密度较大的 SiF6
2-
SiO3
2- 等物质而妨碍检测的进行, 部分实验电解池采用直立式, 此时激光通过
45° 反射镜将垂直入射光改为平行入射光方式平射出来并与电极垂直 (见图
2.2.1). 
    (3) 设计和加工了密闭 易通气 易换液 (流动)的光谱电解池以满足在不同
的气氛和不同的溶液中测试的需要 (见图 2.2.1). 
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